








On the Nature of Foam. II. The Foam Formation of 
Ternary System, Acetic Acid—Ethyl Ether— Water. 


By Tunetaka SASAKI, 


(Received November 21, 1938.) 


It was reported in the preceding paper" that the maximum point of 
the foam stability of the binary mixtures such as water and alcohols or 
fatty acids occurs at the concentration where the gradient of surface ten- 
sion is maximum. It was further confirmed that more stable foam can 
be obtained by the addition of a proper amount of ethyl ether to these 
solutions. The foaming properties of the ternary solutions is not yet 
studied quantitatively, though a few qualitative or semi-quantitative ex- 
periments have already been published by some authors.) ©) (9()() The 
present paper describes the investigation on the foam formation of 
ternary liquid system, acetic acid—ethyl ether—water (AEW-system). 


Experimental Procedure. In the ternary system of AEW, acetic acid 
is soluble both in ether and in water while ether is hardly soluble in 
water. Mutual solubility curve of this system is obtained by the measure- 
ment of the volume ratio in the liquid which shows the first indication of 
turbidity by the addition of the insoluble component to the homogeneous 
mixture of the other two. Fig. 1 is the diagram of AEW-system thus 
obtained, the data of which being shown in Table 1. Measurements were 
carried out at about 20°C. 

The tie-line, i.e. the straight line connecting the two points on the 
mutual solubility curve which represents coexisting phases of a hetero- 
geneous system can be obtained as follows: We take any one point in 
the heterogeneous region of the diagram, and draw a straight line so as 
its section made by the mutual solubility curve is divided at that point in 
two portions, the ratio of which is equal to that of the volumes of upper 
and lower coexisting phases. The tie-lines thus obtained are shown in 
Fig. 1. 
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CH,CO.H Table 1. 
Volume ratio of limiting turbid 
\ mixture (about 20°C.). 
\ | Acetic Ethyl | 

\ | acid ether | Water 
0 12.3 87.7 
0 98.0 } 2.0 
8.7 13.5 | 77.8 
9.5 85.7 4.8 
16.7 16.7 66.6 
17.8 711.5 | 10.7 
21.6 64.0 | 14.4 
23.8 20.6 55.6 
| 23.8 55.6 20.6 
25.0 25.0 | 50.0 
25.8 48.4 | 25.8 
26.4 46.0 27.6 
26.5 33.8 39.7 
27.0 | 325 | 40.5 

60.0 40.0 co 

_ Fig. 1. (C2Hs)20 70.0 | «© | 30.0 | 





Measurements of the foam formation were then undertaken for 
homogeneous and heterogeneous systems of AEW. The apparatus em- 
ployed in the present experiment is different from that described in the 
preceding paper.”) It has been constructed as shown in Fig. 2. In this 
figure, M is a synchronous motor, W a wheel carrying a crank, S a brake 
acting upon W, P a handle connected to the axis Q of the wheel W by a 
cord, R a spring pulling Q to S, and A a glass stoppered test tube with 
its support. 





Fig. 2. 


By pulling handle P, wheel W starts to rotate and test tube A vibrates 
up and down. If we release P, wheel W is pulled back by spring R, and 
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brake S acts to stop the wheel instantaneously. By this arrangement, 
the vibration can be made to start or stop sharply. Amplitude of the 
vibration is 12cm. and the frequency is kept constant to 300 vibrations 
per minute throughout this experiment. 

Measurement of the foam formation has been carried out as follows: 
First, a well stoppered test tube of 1.5 cm. in diameter and 15 cm. in length 
is washed carefully with soap solution and with chromic acid mixture 
successively, steamed with water vapour, and dried in an air bath. Then 
10 c.c. of the liquid for measurement is introduced into the tube (up to 
the height of about 6cm. from bottom) which is stoppered immediately 
and fixed on the shaking apparatus. Then the motor is set in motion and 
the test tube is brought into vibration by pulling the handle P. After 
continuing vibration for 10 seconds, it is stopped by releasing the handle 
and the two following quantities are measured: (1) Height of foam 
zone (H) which is measured immediately after the stop of vibration by 
reading the upper and lower meniscuses of foam zone by the scale attached 
to the test tube. (2) Time of duration of the foam zone (S) which is 
measured by recording the time required from the moment of stop of 
motion to the complete collapse of foam zone. 


Table 2. 


Composition in volume ratio 
Height of foam, Stability of foam, Degree of foam | 





Acetic | Ethyl Hem.) S(second) formation, S-H 
acid ether Water 
0 | 8.75 0 0 0 
0 9.80 0.20 0 0 0 
0.50 | 0 9.50 1.4 6.4 9.0 
0.50 1.00 8.50 2.8 12.7 35.6 
0.60 5.50 3.90 0 0 0 
0.70 0 9.30 * 3.0 8.8 26.4 
0.80 7.20 2.00 | 1.0 1.0 
1.00 0.50 8.50 2.3 10.6 24.4 
1.20 1.40 7.40 0 0 0 
1.20 4.380 | 4.00 0 0 0 
1.50 0 8.50 2.5 11.2 28.0 
1.50 1.00 7.50 1.8 10.7 19.3 
1.70 4.00 4.30 0 0 0 | 
1.80 1.70 7.50 0 0 0 
1.85 7.35 0.80 1.2 1.3 1.6 
2.00 8.00 0 0 0 0 
2.10 1.40 6.50 1.9 | 9.1 17.3 
2.10 3.70 4,20 0 0 0 
2.10 4.90 3.00 1.3 1.4 1.8 
2.35 4.15 3.50 1.2 1.9 2.3 
240 | 3.80 3.80 0 0 0 
2.40 5.60 2.00 2.1 3.3 6.9 
2.50 0 7.50 1.3 4.9 6.4 
2.50 2.50 5.00 0 0 0 
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Table 2.—(Concluded) 
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Experimental Results. The results of measurements are shown in 
Table 2.‘ In this table, S and H denote the time of duration and the 
height of foam zone respectively. As the measure of foam formation, 
S,() (9 (8) A,@2)()() or S/H) may be adopted. In this paper, however, 
both S and H were considered to be separate and independent factors 


- characterizing the foam formation, and the product of them was employed 


as denoting the degree of foam formation. Fig. 3 is the diagram obtained 
from the above data and it represents the relation between composition 
and foam formation of AEW-system. 


Discussion. The diagram of the foam formation, as a whole, is 
separated into two regions by the mutual solubility curve, namely homo- 
geneous and heterogeneous regions. 

(1) Homogeneous region. All systems of this region can froth, 
though widely differing in its degree, and the strong foam formations are 
observed in the vicinity of two points A and B in Fig. 3. Further, the 
surface of diagram has the steepest slope along the mutual solubility 
curve and along the straight line connecting the vertices of water and . 
acetic acid, while it has gentle slope towards the straight line connecting 
water and ethyl ether. 

The fact that the system near point B foams remarkably is explained 
from the results of the fermer experiments,” i.e. water—acetic acid 
system has the maximum foam stability at the region of such a dilute 
solution as its surface tension rapidly falls with dilution, and near this 
region point B exists. This can readily be seen in Fig. 3. 

Foam formation also shows its maximum at point A and its degree 
far more exceeds that at B. The surface of diagram is remarkably pro- 
jected near point A. For the explanation of the foam formation of 
systems near that point, it is necessary to study some other systems show- 
ing the same singularity upon the foam formation, or any other pheno- 
mena relating to it. As for an instance of the phenomenon exhibiting a 
similar singularity to foam formation, there is the critical opalescence of 
ternary systems consisting of benzene, ethyl alcohol and water or the 
analogous systems which were studied by Sata and his co-workers.“ It 
is briefly explained as follows: 


(7) Only a part of the data was shown for the economy of spaces. 

(8), O. Bartsch, Kolloid-Beihefte, 20 (1925), 1. 

(9) Wo. Ostwald and M. Meisser, Kolloid-Beihefte, 26 (1928), 1. 

(10) P. A. Rehbinder and A. A. Trapeznikov, Compt. rend. acad. sci. U. R. S. S., 
18 (1938), 423. 

(11) N. Sata and O. Kimura, this Bulletin, 10 (1935), 409; O. Kimura, ibid., 11 
(1936), 57; N. Sata and Y. Niwase, ibid., 12 (1937), 86. 
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When we continue to add water to a homogeneous mixture of benzene 
and ethyl alcohol, the whole system gradually approaches to a region of 
heterogeneous system, becomes heterogeneous at last, and separates into 
two layers. Some systems show critical opalescence and anomalous in- 
crease in viscosity just before the separation into two layers, while others 
do not. There are optimum composition for initial benzene—ethy] alcohol 
mixture to show such critical opalescence on addition of water and the 
region of compositions of these opalescent systems is given by these authors 
as shown in Fig. 4. This is also a narrow region along a portion of the 


C2Hs0H 





H,0 CeHe 
Fig. 4. 


mutual solubility curve, and roughly corresponds to region A in Fig. 3. 
Taking into account of the above phenomena, a tentative explanation of 
the foam formation of systems near point A is made as follows: 

When we trace the locus of middle points of tie-lines in the diagram 
of Fig. 3, we can find that region A is situated not far off the point of 
intersection of this locus and mutual solubility curve (A’ in the diagram). 
By the addition of small quantity of insoluble component (in this case 
water), any homogeneous system belonging to such a region can readily 
be converted into a heterogeneous one consisting of upper and lower layers 
of almost equal volumes, equal densities, and very small interfacial ten- 
sion between them. Such conditions are generally considered to favour 
the formation of emulsion and consequently the foam is mechanically 
stabilized in such system like in most other colloidal solution.) Critical 
opalescence and anomalous viscosity which can only be seen in this region 








ee 
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also be explained as the typical phenomena of emulsion. Further, the 
aqueous solution of butyric acid was. reported to show a similar critical 
foam formation.) 

It has often been said that the foam of a solution vanishes at the 
moment when it touches ethyl ether or even the vapour of ethyl ether. 
This case, however, differs from the present condition, and belongs to the 
heterogeneous region or the formation of heterogeneous film by the con- 
densation of ether vapour on the bubble wall, which is discussed in the 
later section. The mixture of the composition corresponding to region A 
in Fig. 3 has an outstanding power of foaming. 

(2) Heterogeneous region. It can readily be seen from the diagram 
of Fig. 3, that the heterogeneous region is further divided into two parts, 
i.e. foamy and non-foamy regions. 

(a) First, we will consider region C in Fig. 3 which is adjacent to 
region A. In a heterogeneous system belonging to this region, an upper 
layer consisting of water, acetic acid, and excessive ethyl ether is con- 
siderably smaller in volume compared with a lower layer consisting of 
acetic acid, ethyl ether, and excessive water, while the surface tension 
of the former is smaller than that of the latter, but not so markedly as 
in the system of region E. Table 3 shows these relations. 





Table 3. 
- , : 
Composition in volume ratio | oo ge Foam formation 
— —_—— an | 
. | | 
Acetic Ethyl | | Upper Lower | ye Sv 
acid ether | Water | layer layer | Vu svi | Vu > Vi 
eee — Sicieacimannciil a 
| | | 
2.50 | 4.40 3.10 0 309 0.341 | *C region in Fig. | | 
- 220 | 4.30 3.50 | 0.301 | 0.368 8, non-foamy. | |b region in | 
1.70 | 4.50 3.80 | 0.292 | 0.402 | E region in Fig.|¢ Fé. * 
9 3, emulsion ——s 
1.00 | 5.00 4.00 0.278 0.464 deen containn +4 2 
0 | 5.50 4.50 0.261 0.632 | 4 bubble. | 





* Vy, and V; denote volumes of upper and lower liquids respectively, 
coexisting in the corresponding heterogeneous system. 


When we shake a system under such conditions, the upper layer of 
relatively small volume is dispersed in the lower one, and droplets of emul- 
sion thus produced are then brought to the surface of bubbles formed at 
the same time by shaking, or they flock together in the free surface of 
dispersing medium. They finally spread upon the surface of the film 
enveloping the foam and flattly occupy a portion of it as is illustrated in 
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Fig. 5. Thus the patches of small surface tension make the film unstable 
and the bubbles will burst itself.“*) Heterogeneous systems consisting 
of fatty acids, alcohols, or any other water insoluble surface active sub- 
stance and its aqueous solution as studied in the preceding experiments 
also break the foam by the same reason. 








Hatching indicates an upper layer of liquid of the heterogeneous system. 
























Fig. 5. 
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(12) Sasaki, this Bulletin, 11 (1936), 797. 
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(b) On the other hand, there can be a case where the foam is some- 
what stabilized in a heterogeneous system in which a lower layer becomes 
to be dispersed in an upper one, or an upper layer of markedly lower sur- 
face tension is dispersed in a lower one on agitation. We may discuss 
the former case in this section. 

Such a heterogeneous system usually consists of an upper layer of 
larger volume and a lower layer of smaller one as shown in the last 
column of Table 3, which corresponds to region D in Fig. 3. When we 
shake AEW-system belonging to this region, the lower layer of at least 
slightly larger surface tension: is dispersed in the upper one which can 
readily be recognised from the appearance of breaking up of emulsion 
thus formed.“*) Droplets of such emulsion do not break films of foam 
produced in it simultaneously by agitation, for they either form droplets 
(and do not spread) on the surface of film in the case when they have 
slightly larger surface tension than dispersing medium, or they utterly 
escape from the surface of film when they have fairly larger surface ten- 
sion than dispersing medium. These are schematically illustrated in 
Figs. 6 and 7 respectively. Accordingly, the system does not interfere 
with the foam produced in the dispersing medium, and so certain degree 
of foam formation can be expected in these cases. 


(c) Next, the latter case of the section (b) will be discussed, that 
is the heterogeneous system composed of the droplets of markedly smaller 
surface tension in the medium of larger surface tension. In such a system, 
the volume of the upper layer (smaller surface tension) is usually smaller 
than that of lower one (larger surface tension) as shown in lower portion 
of the sixth column of Table 3, which corresponds to region E in Fig. 3. 

When we shake AEW-system of this region, air bubbles produced 
at the same time in the dispersing medium readily and entirely go into 
the interior of emulsion droplets on account of large difference in surface 
tensions between both layers, so bubbles are covered with homogeneous 
films made of emulsion droplets which are again surrounded by the dis- 
persing medium. These circumstances are readily understood from 
Fig. 8a. Thus, in the suitable system of this region, we can observe fairly 
stable emulsion drops containing air bubbles which gradually go up to, 
and accumulate at, the interface of ethyl ether—water as shown in Fig. 8b, 
though the foam formation cannot be observed. " 


In conclusion, the author wishes to express his hearty thanks to 
Prof. J. Sameshima for his kind guidance. The expense for the experi- 


(13) It will be reported precisely upon this point in the latter paper. 
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ments has been defrayed from a grant given to Prof. Sameshima by 
Nippon Gakujutsu Shinkokwai (Japan Society for the Promotion of 
Scientific Research), to which the author’s thanks are due. 


Summary. 

(1) The foam formation of the liquid ternary system of acetic acid— 
ethyl ether—water was measured by means of a shaking apparatus which 
was properly constructed for this purpose. 

(2) The life time of foam produced and the height of foam zone 
have been measured. 

(3) The diagrams were made between the degree of foam forma- 
tion and the composition, and several conclusions were obtained on the 
foam formation of the mixture belonging to homogeneous and hetero- 
geneous regions of the above ternary system. 


Chemical Ins itute, Faculty of Science, 
Imperial University of Tokyo. 


On the Polymerization of Chloroprene as Revealed 
by the Raman Effect. 


By Tutomu KUBOTA, 


(Received November 26, 1938.) 


Several authors“) have applied the Raman spectra to the study 
of the polymerization mechanism, e.g., the polymerization of styrene“) 
and methacrylic acid esters,“ which is considered to proceed by the 
opening of the double bonds of monomers. The present paper deals with 
an analogous experimental research on the polymerization mechanism 
of chloroprene, one of dienes which have conjugate double linkages. 
Carothers and his co-workers) explained the polymerization mechanism 
@f chloroprene as follows: the first step, 


(1) Signer and Weiler, Helv..Chim. Acta, 15 (1932), 649. 
(2) Mizushima, Morino, and Inoue, this Bulletin, 12 (1937), 136. 
(3) Hibben, J. Chem. Phys., 5 (1937), 706. 


(4) Carothers, Williams, Collins, and Kirby, J. Am. Chem. Soc., 53 (1931), 4203. 
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CH.:C-CH:CH, + CH,:C-CH:CH, + CH.:C-CH:CH, 
1 | | 


Cl Cl Cl 
—  -CH,-C:CH-CH;-CH,-C:CH-CH,-CH,-C:CH-CH,- 
Cl Cl Cl 
and the second step, 
-~A-A-A-A-A-A-A-A-A- -~A-A-A-A-A-A-A-A-A- 
-~A-A-A-A-A-A-A-A-A- (2) — a aes A-A-A-A-A- 
-A-A-A-A-A-A-A-A-A- -A-A-A-A-A-A-A-A-A- 
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(1) 


(2) 


(3) 


where A is a chloroprene unit. According to their theory, it is expected 
that the polymerized chloroprene will have a new C:C frequency which 
is nearly equal to that of 2-chlorobutene-(2), but is different from that of 


the monomer. 


Raman spectra of monomeric chloroprene, polymerized chloroprene 
in the solid state, and 2-chlorobutene-(2) were photographed and the re- 
sults are given in Table 1. When the liquid sample (monomer) solidifies, 





Table 1. 

| Chloroprene (liquid) | Polychloroprene (solid) 2-Chlorobutene-{2) 
158 (1b) e 158 (2b) e “= 

| 249 (4b) e | 248 (4b) e | 230 (2b) e 

| _ ine 339 (4) e,k 
387 (3) e 387 (3) e 389 (0) e,k 

_ | _ | 433 (3) ek 

| aie is 459 (3) ek 
518 (4) e 521 (4) e 523 (2) ~~ ek 
— _ (544) (1) e 
= _ 564 (0) e,k 
629 (6) e 630 (6). e | 606 (8) e,k 
ie Loe 645 (0) e,k 
a 4 670 (4) e,k 
735 (0) e 735 (0) e 795 (0) e,k 

| 882 (2b) e 2 (2b) e . 

| 923 (2b) e 921 (2b) e -- 

1020 (2) e 1018 (2) e 1025 (0) ek 

| ee | e | (1115) (2) e 
1214 (3) e | 1216 (4) e - 


— 1260 (0) e _ 
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Table 1.—(Concluded) 


Chloroprene (liquid) Polychloroprene (solid) 2-Chlorobutene-(2) 


1287 (7) e 1287 (7) e 1287 (4) e,k 
1359 (0) e 1359 (0) e _ 

1381 (1) e 1381 (1) e 1380 (5) e,k 
1417 (6) e 1419 (6) e 1441 (8b) ek 
1526 (1) e 1526 (1) e _ 

1581 (4) e 1581 (4) e - 

1628 (15) ek 1628 (15) ek (1633) (4) e,k 
— | 1658 (3) e 1670 (7) e,k 
— | _ 2857 (2b) ek 
+ = 2918 (10) e,i,k,q 
™ | - 2942 (2b) ek 
- — 2981 (5) e,k,q 
3015 (6) e 3015 (6) e 3025 (2b) ek 
3113 (5b) e 3109 (5b) e o- 





the intensity of the C:C frequency of the monomer decreases slightly but 
there appears another frequency (1658 cm.-'), which should be assigned 
also to the C:C frequency. The latter frequency is not much different from 
1670 cm.-' , the frequency due to the C:C bond of 2-chlorobutene-(2), the 
molecule of which has the methyl groups instead of the heavier groups of 
(2). From the intensities of the Raman lines it may be concluded that 
the polymerization proceeds linearly but not to a large extent. In the 
solid state, at least at the first stage, the larger part of chloroprene does 
not polymerize by the primary linkages but is held together by the van 
der Waals forces. Similar phenomena were also observed by Mizushima 
and his co-workers) about styrene and by Hibben“) about methyl 
methacrylate. 


The author thanks Prof. Mizushima for his kind advices and also ex- 
presses his thanks to Mr. K. Fuwa, Mr. A. Wada and Mr. R. Kitani for 
their kind encouragements. 


Laboratory, Tokyo Electric Co., 
Kawasaki near Tokyo. 
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Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des Phenols. I. 
Austauschreaktion in alkalischer Lésung. 


Von Masao KOIZUMI und Toshizo TITANI, 


(Eingegangen am 29. November 1938.) 


Inhaltstibersicht. Die Austauschreaktion des Phenols in der mit Alkali versetzten 
verdiinnten schwerwassrigen Lésung kommt zur Untersuchung. Dabei wird der 
Versuch mit Hilfe der friiher beim Versuch mit Nitrophenol entwickelten Methode 
nach der quantitativen Seite hin ausgefiihrt, indem die mittlere Geschwindigkeits- 
konstante & der Austauschreaktion der drei Kernwasserstoffatome des Phenolmolekiile 
bei verschiedenen ‘TTemperaturen zwischen 89° und 120°C. bestimmt wird. Die 
gefundenen Werte von k werden durch den Ausdruck wiedergegeben: 


log k = (8.7 + 0.5) — 4 (Mol/Liter)-1 (Sek.)-2 . 


Diese Konstante & entspricht aber der stéchiometrischen Gl.: 
C,H;OH + HDO = C,H,DOH + H.O. 


Dagegen findet die wirkliche Reaktion zwischen Phenolationen und neutralen Phenol- 
molekiilen statt, wie etwa das folgende Schema zeigt: 


C,H;O- + C,H;OD = C,H,DO- + C,H;OH . 


Die Geschwindigkeitskonstante k, fiir diese letzte Reaktion wird somit in der ersten 
Annahrung durch den Ausdruck wiedergegeben: 


- 24,800 
ko = 10S ¢ RT  (Mol/Liter)-1(Sek.)-'. 


Die Reaktion diirfte deshalb als die normal verlaufende bimolekulare Reaktion auf- 
gefasst werden koénnen. 


Einleitung. Die Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome des 
Phenols in ziemlich konzentrierten alkalischen Lésungen wurde von Ingold 
und seinen Mitarbeitern”) untersucht. Dabei kamen sie zu dem Schluss, 
obwohl ihre Versuchsmethode vielmehr qualitativer Natur war, dass die 
Reaktion zwischen Phenolationen und neutralen Phenolmolekiilen ver- 
lauft. Denselben Schluss erhielten wir auch beim Austauschversuch mit 
drei isomerischen Arten der Nitrophenole in verdiinnten alkalischen 
Lésungen.’?)> Die dabei benutzte Versuchsmethode lasst uns aber den 


(1) C.K. Ingold, C.G. Raisin und C.L. Wilson, J. Chem. Soc., 1936, 1637. 
(2) M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 318, 595, 631. 
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Reaktionsverlauf nicht nur von der qualitativen Seite sondern auch nach 
der quantitativen Seite hin verfolgen: sie laisst die Geschwindigkeits- 
konstante und folglich die Aktivierungsenergie der Reaktion ziemlich 
genau ermitteln. Wir haben deshalb unter Benutzung dieser Methode die 
Austauschreaktion des Phenols in saurer sowie in alkalischer Lésung 
untersucht. Der letztere Versuch, um welchen es sich in der vorliegenden 
I. Mitteilung handelt, interessiert uns in so fern, als wir dessen Ergebnisse, 
insbesonders die Aktivierungsenergie der Reaktion, mit der fiir die Nitro- 
phenole“ vergleichen kénnen. 


Versuche. Die Experimentalmethode ist im grossen und ganzen 
dieselbe wie die beim letzten Versuch mit Nitrophenole benutzte. Etwa 
2g. Phenol wird zusammen mit calg. KOH-alkalischen verdiinnten 
schweren Wassers (beide Mengen sind genau gemessen!) in einem 
zugeschmolzenen und gut evakuierten Glasrohr bis auf eine bestimmte 
Temperatur wahrend einer bestimmten Versuchsdauer erwirmt. Der D- 
Gehalt des dazu benutzten schweren Wassers ist ca 4% und die Alkali- 
konzentration betraigt immer ziemlich genau 1N. Nach der Erwarmung 
wird das schwere Wasser durch die zweimal nacheinander folgend aus- 
gefiihrte Destillation im Vakuum von Phenol abgetrennt. Da aber das so 
abgeschiedene Wasser noch eine ziemlich betrachtliche Menge von Phenol 
enthalt, wird das Wasser zusammen mit einer Menge von gut getrock- 
netem Ather kraftig geschiittelt und der dabei im Wasser um ein wenig 
geléste Ather durch die weitere Behandlung mit Pumpendél beseitigt. 
Das auf diese Weise vom Phenol vollstaindig befreite Wasser wird dann 
nach der iiblichen Methode griindlich gereinigt und dessen D-Gehalt 
schwebemetrisch bestimmt. Bezeichnet man den so ermittelten D-Gehalt 
des schweren Wassers vor und nach dem Experiment resp. mit D, und D., 
dann wird das Austauschaquivalent na des Phenols mittels der Gl.(1) 
ohne weiteres errechnet: 

a 2(D.—D.-) My 
na D. Mn. (1). 


In dieser Gl.(1) bedeutet M,, und M,, resp. die Molzahl des zum Versuch 
verwendeten schweren Wassers und des Phenols und das Austausch- 
aquivalent na wird durch die Gl.(2) definiert: 


na = >) Na; (2), 


(3) Ein Teil der Arbeit, der sich hauptsachlich um die Aktivierungsenergie handelt, 
ist noch nicht verdffentlicht. 
(4) Vgl. z.B. M. Harada und T. Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 468. 
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Tabelle 1. Versuchsergebnisse. 








—— —_—e Mw Mpnh — De Nn & 
; in Stdn. = = 
Versuchstemperatur = 88 5—89.0°C. 
24 8.5 0.0553 0.0218 1157 3112 1.89 
25 12.5 0.0552 0.0216 1352 2917 2.38 
26 18.0 0 0554 0.0218 1491 2778 2.74 
Versuchstemperatur = 100.0°C. 
1 0.0 0.0553 0.0216 768 3249 1,21 
8 0.0 0.0537 0.0216 871 3453 1.2! 
28 0.0 0.0549 0.0217 900 3421 1.26 
29 0.0 0.0550 0.0212 858 3463 1.28 
30 0.0 0.0553 0.0219 875 3446 1.28 
17 4.5 0.0556 0.0217 1306 3025 2.21 
16 6.0 0.0555 0.0216 1392 2939 2.43 
2 6.0 0.0553 0.0216 1316 2701 2.49 
7 8.0 0.0553 0.0216 1522 2802 2.78 
6 15.0 0.0555 0.0219 1755 2569 3.46 
5 25.5 0.0557 0.0218 1867 2457 3.89 
é 45.0 0.0551 0.0219 1740 2277 3.85 
4 48.0 0.0555 0.0217 1876 2448 3.92 
Versuchstemperatur = 111.0~111.5°C. 
20 2.33 0.0552 0.0219 1420 2911 2.46 
21 4.0 0.0555 0.0217 1637 2694 3.11 
27 5.0 0.0551 0.0215 1698 2592 3.38 | 
9 6.0 0.0557 0.0218 1720 2604 3.37 
12 8.83 0.0555 0.0218 1890 2434 3.95 } 
11 14.2 0.0555 0.0218 1873 2451 3.89 
10 23.0 0.0554 0.0216 1870 2454 3.92 | 
Versuchstemperatur = 122 0~122.5°C. 
19 1.2 0.0554 0.0218 1542 2789 2.81 
18 1.7 0.0552 0.0218 1658 2673 3.14 
14 3.0 0.0552 0.0219 1838 2486 3.73 
15 6.0 0.0549 0 0217 1889 2442 3.91 
13 9.0 0.0550 0.0218 1919 2405 4.03 


22 10.0 0.0551 0.0220 1912 2419 3.96 
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wo 7“; die Anzahl und a; den Verteilungsquotienten der austauschbaren 
Arten der H-Atome bedeutet und die Summation fiir alle austauschbaren 
Arten der H-Atome in einem Molekiil ausgefiihrt wird. Die auf diese 
Weise bei verschiedenen Versuchstemperaturen und Versuchsdauern ge- 
messenen Werte vom Austauschiaquivalent des Phenols sind in Tabelle 1 
zusammengestellt, wo die Versuchsnr. in der ersten Spalte die zeitliche 
Reihenfolge der einzelnen Versuche zeigt und der D-Gehalt des schweren 
Wassers J), und D,. durch den Dichteiiberschuss gewéhnlichem Wasser 
gegeniiber angegeben wird. 

Dieselben Resultate geben wir auch in Abb. 1 graphisch wieder, wo 
aas gefundene Austauschaquivalent na gegen die Versuchsdauer ¢ ein- 
gezeichnet wird. Das Austauschiquivalent (na), unmittelbar nach dem 
Beginn des Versuches, d.h. bei ¢t = 0, besitzt, gemeinsam fiir alle vier 
Versuchstemperaturen, immer denselben Wert, namlich 1.26. Dann 

















Abb. 1. Abhangigkeit des Austauschaquivalents nx von der Versuchsdauer t. 


wachst na mit zunehmender Versuchsdauer allmahlich an, bis schliesslich, 
nach geniigend langer Zeit, ein Grenzwert (va). erreicht wird. Dieser 
Verlauf der na-t-Kurve weist aber ohne weiteres darauf hin, dass das 
Hydroxylwasserstoffatom des Phenols sehr schnell, fast momentan, gegen 
die des Wassers ausgetauscht und dann einige Kernwasserstoffatome 
langsam, aber mit wohl bestimmbarer Geschwindigkeit, ausgetauscht 
werden. Was die sich an dieser Austauschreaktion beteiligenden Kern- 
wasserstoffatome anbetrifft, so ist, aus dem anderen chemischen Ver- 
halten des Phenols zu urteilen, ziemlich sicher, dass es sich um die in o0-, 
o’- und p-Stellung befindlichen drei H-Atome handelt. Wir kénnen 
deshalb mit Hilfe der gefundenen Werte von (nva)» und (na),, den Ver- 
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teilungsquotienten (V.Q.) des Hydroxylwasserstoffs und Kernwasser- 
stoffs des Phenols errechnen. Zunichst muss das anfangliche Austausch- 
aquivalent (na), den V.Q. des Hydroxylwasserstoffs ausdriicken, weil das 
Phenolmolekiil nur ein solches Atom enthalt. Aber der im vorliegenden 
Versuch gefundene Wert von (na), (= 1.26) ist deutlich grésser als der 
friiher von uns bestimmte V.Q. der Phenolhydroxylgruppe, namlich 1.07. 
Diesen Unterschied kénnen wir auf die Verschiedenheit des Abtrennungs- 
prozesses von Wasser aus der Lésung zuriickfiihren. Beim friiheren 
Versuch, dessen Hauptzweck die Bestimmung des Verteilungsquotienten 
war, trennten wir das Wasser vom Phenol dadurch ab, dass wir das letztere 
mittels Kohlenstofftetrachlorids aus der Lésung abzogen. Dagegen 
fiihrten wir beim vorliegenden Versuch die Abtrennung durch die blosse 
Destillation im Vakuum aus. Deshalb liegt bei diesem letzteren Fall die 
Mdglichkeit sehr nahe, dass die Verteilung der D-Atome wegen der Ver- 
schiebung des Austauschgleichgewichts wahrend des Destillationsprozesses 
giinstig fiir den Hydroxylwasserstoff des Phenols verschoben wird. Wir 
haben vielmehr mit dem hier gefundenen Wert von (na), (= 1.26) dem 
,scheinbaren“ Verteilungsquotienten des Hydroxylwasserstoffatoms zu 
tun. Aber in jedem Fall darf man, aus den folgenden Griinden, die 
Differenz na—(na), als das wahre Austauschaquivalent des Kernwasser- 
stoffs des Phenols ansehen. Denn erstens erhielten wir fiir (na)» immer 
einen wiederholbaren Wert (= 1.26), obwohl dies vom wahren V.Q. ver- 
schieden ist (vgl. Tabelle 1 bei 100.0°C.) und zweitens kann die Ver- 
schiebung des Austauschgleichgewichts des Kernwasserstoffs wahrend 
des Destillationsprozesses bei der Abtrennung (die héchstens eine Stunde 
dauert) wegen der Kleinheit der Austauschgeschwindigkeit wohl ausser 
Acht gelassen werden. Nimmt man deshalb an, wie schon oben erwidhnt, 
dass die sich an der Austauschreaktion beteiligenden Kernwasserstoff- 
atome die in o-, o’- und p-Stellung befindlichen drei H-Atome sind, dann 
kénnen wir den V.Q. dieser H-Atome mittels der Gl.(3) ohne weiteres 
errechnen : 
V.Q. = Made —128 (3). 


Der so berechnete Wert von V.Q. stimmt, wie die letzte Spalte der Tabelle 
2 zeigt, mit dem fiir unsubstituiertes Benzol gefundene V.Q., der nach 
Koyano“ bei 100°C. 0.93 betrigt, hinreichend gut iiberein, obwohl wir 
zwischen beiden Werten einen untriigbaren Unterschied finden kénnen. 
Dieselbe Neigung, dass der V.Q. von Phenole um ein wenig kleiner als 





(5) M. Harada und T. Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 465. 
(6) T. Koyano, J. Chem. Soc. Japan, 57 (1936), 929. 





686 M. Koizumi und T. Titani. [Vol. 13, No. 12, 


der des unsubstituierten Benzols ist, wurde auch von Geib’ und Miinz- 
berg‘ bei ihren Arbeiten mit Polyphenole gefunden. Wir ersehen weiter 
aus dieser Tabelle 2, dass der Wert von (va).. und folglich der V.Q. der 
Kernwasserstoffs bis zu einem gewissen Grad von der Temperatur 
abhangt. 


Tabelle 2. Verteilungsquotient der Kernwasser- 
stoffatome des Phenols. 


Versuchs- 





co 1 26 
ae need (NX) xc (2%)co—1.26 V.Q. = (eae - 
6 ; 
89 3.90 2.64 0.88 
100 3.92 2.66 0.89 
111 3.94 2.68 0.89 
122 3.98 2.72 0.91 








Geschwindigkeitskonstante und Aktivierungsenergie. Wenn wir die 
Austauschreaktion des Phenols in wassriger Lésung als die reversible 
bimolekulare Reaktion zwischen Phenol und Wasser auffassen, kénnen 
wir die mittlere Geschwindigkeitskonstante & fiir die (stéchiometrische) 
Reaktion (4) graphisch ermitteln: 


CsH;,OH + HDO = C;H,DOH + HO (4). 


Die Bestimmungsmethode beruht auf genau demselben Prinzip wie das 
beim friiheren Versuch mit Nitrophenole benutzte. Wir bedienen uns 
namlich der folgenden Beziehungen zwischen der Geschwindigkeits- 
konstante &, dem Austauschaquivalent na und der Versuchsdauer t:° 


(7) K.H. Geib, 7. physik. Chem. A, 180 (1937), 211. 

(8) F.K. Munzberg, Z. physik. Chem., B, 33 (1986), 23, 39. 

(9) Dieser Wert wurde, aus dem Bediirfnis der weiteren Berechnung, mit Hilfe der 
Daten bei den anderen Temperaturen extrapoliert ermittelt. 

(10) Vgl. Gl. (15) und (16) in der zweiten Arbeit von Fussnote 2. Beim vorliegenden 


Fall wird in dieser letzteren Gl. (16) m+ 2 nm, = 4.2, 2 = 2.2, na— nx, = na — 1.26, 


Not, = (na) —1.26 und na, = 1.07 gesetzt, weil die Austauschreaktion des Hydroxyl- 
wasserstoffatoms als die ,,erste‘‘ und die der Kernwasserstoffatome als die ,,zweite‘‘ Stufe 
der Reaktion aufgefasst werden kann. Der Grund dafiir, dass fiir den Ausdruck 
(nx—4%), my, = 1.26 dagegen fiir (m,2,) allein n,«, = 107 gesetzt wird, liegt darin, dass 
der Ausdruck (nz—n,x,) bzw. (n;%,) resp. als Ganzes bzw. als sich selbst das ,, wabre “‘ 
Austauschaquivalent des Kernwasserstoffs bzw. Hydroxylwasserstoffs ausdriicken muss 
(vgl. dazu die Diskussion bei Gl. (3) ). 
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—Xlog Y = —*_+¢ 
2.303 
X= mA und Y = —_(na).—1.26 
4.2M,n+2.2M,, 1 + na—1.26 
2Mw + 197 
Mon 
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(5), 


(6). 


Das (in Liter gemessene) Volumen der Lésung V, wird mit Hilfe des in 
Tabelle 3 angegebenen spezifischen Volumens der Lésung bei in Rede 
stehender Temperatur berechnet. Dieses letztere wurde aber direkt 


pyknometrisch bestimmt. 


Tabelle 3. Spezifisches Volumen der Lésung. 


Temperatur °C. 89 100 


Spez. Volumen in c.c. 0.9879 0.9980 


111 


1.0077 


122 


1.0170 


Tabelle 4. Geschwindigkeitskonstante bei verschiedenen Temperaturen. 


Versuchs- Versuchs- 


temperatur dauer ¢ —X log Y k/2.303 
°C. in Stdn. 
8.5 0.00108 
89 12.5 0.00145 0.000116 
18.0 0.00209 ~ 0.000118 
4.5 0.00119 
6.0 0.00154 0.000264 
100 8.0 0.00217 ~ 0.000270 
15.0 
2.33 0.00159 
4.0 0.00294 0.00070 
111 5.0 0.00385 ~ 0.00074 
6.0 0.00382 
1.17 0.00222 
122 1.67 0.00298 0.00178 
~ 0.00183 


3.0 0.00561 


log (k/2 303) 


3.936 
~ —3.928 


—3.578 
~ —3.569 


— 3.155 
~ —3.131 


—2.750 
~ —2.737 


1/T 


0.002762 


0.002681 


0.002604 


0.002532 
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Die unter Benutzung dieser Werte des spezifischen Volumens sowie 
der des bei verschiedenen Versuchsdauern gefundenen Austausch- 
iquivalents na mittels Gl.(6) berechneten Werte von (—X log Y) geben 
wir in der dritten Spalte der Tabelle 4 wieder.” 

Zeichnet man die berechneten Werte von (—X log Y) gegen die Ver- 
suchsdauer ¢, so erhalt man fiir jede bestimmte Versuchstemperatur, wie 
G1.(5) fordert, eine gute gerade Linie in Abb. 2 und aus der Neigung 
dieser Linie gegen die t-Achse wird die Geschwindigkeitskonstante 
k/2.303 graphisch ermittelt. Die so gefundenen Werte von &/2.303 geben 
wir in der vierten Spalte der Tabelle 4 wieder. 

0.006 





0.005 





0.004 








0.003 











Abb. 2. Graphische Ermittelung der Geschwindigkeitskonstante k. 

















0.0025 0.0026 0.0027 0.0028 0.0029 


Abb. 3. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante k von der absoluten 
Temperatur T 


(11) Die Daten von sehr langer Versuchsdauer wurden nicht; benutzt. 
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Da wir auf diese Weise die Geschwindigkeitskonstante & bei vier 
verschiedenen Temperaturen bestimmt haben, kénnen wir die Aktivierung- 
energie der Reaktion nach der iiblichen Methode ohne weiteres bestimmen. 
In der nebenstehenden Abb. 3 zeichnen wir die aus Tabelle 4 entnommenen 
Werte von log(%/2.303) gegen die ebenfalls in Tabelle 4 angegebenen 
reziproken Werte der absoluten Temperatur 1/7 ein. Die dadurch 
gewonnene gerade Linie kéjnnen wir durch den Ausdruck: 


log (F/2.308) = (11.0+0.5)—_24:800 +800 (y40)/7 iter) 1 (Stunde)-! 
4.5747 , Hf 


_ 24,800 +800 


bow. k = 108795 @ «RT (Mol/Liter)~* (Sekunde)~ (8) 


wiedergeben. 

Die so ermittelte Konstante & ist aber, wie aus der Ableitung der 
GI1.(5) und (6) ohne weiteres ersichtlich ist,“*) fiir die schon oben 
angegebene stéchiometrische Reaktion (4) einzusetzen, so dass diese Kon- 
stante & durch GI.(9) definiert wird: 


— SEO} = k[[C.H.OH]] [[HDO]] (9), 
wo [[C.H;OH]] und [[HDO]] resp. die gesamte (analytische) Konzentration 
des Phenols bzw. schweren Wassers bedeutet. Dagegen muss die wirk- 
liche Reaktion, wie schon oben in der Einleitung erwahnt wurde, zwischen 
Phenolationen und neutralen Phenolmolekiilen, etwa nach dem folgenden 
Schema, verlaufen: 


C.H;0- + Cs;H;OD = Cs;H,DO- + C.H;OH (10), 


und somit wird die Geschwindigkeitskonstante &, fiir diese grundlegende 
Reaktion(10) durch GIl.(11) bestimmt: 


— 1GHOD) = k,[CsH:0-] [CsH.0D] (11), 


wo [C.H;O-] und [C,H;OD] resp. die wirkliche Konzentration von 
Phenolationen und schweren Phenolmolekiilen bedeutet. Da aber die 
Austauschreaktion der Hydroxylwasserstoffatome sehr schnell stattfindet 
und folglich die beiden schweren Molekiilarten HDO und C,H;OD sich 
immer im Gleichgewicht befinden miissen, darf man die beiden Gesch- 
windigkeiten (9) und (11) praktisch gleich setzen. So wird: 





(12) Vgl. dazu die Arbeit: M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 595. 
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j, = FUCHOH]) (HDOT) _ ; 200CHOHT HO) — py, 
[CsH;O ] [(CsHsOD] [CsHs0 ] [CsH;0H] 
Aber weil in der ersten Annaherung [C,H;0H] = [[C,;H;OH]] — [C.H;0-] 
und [C;H;0O-] = [[KOH]] gesetzt werden kann, folgt ohne weiteres, dass 


ko, = 107% (13) 


ist und mit Hilfe dieser Beziehung (13) und der schon oben angegebenen 
Gl.(8) erhalt man fiir die Geschwindigkeitskonstante & der grund- 
legenden Reaktion (10) den Ausdruck: 


24800 
kp = 10 ¢ #F (14). 


Der Stossfaktor (= 10-5) fiir die vorliegende Reaktion. (10) ist also 
von fast derselben Gréssenordnung wie der fiir die von Geib’ unter- 
suchte Austauschreaktion von Resorcin in saurer Lésung. Deshalb liegt 
die Annahme nahe, dass die hier untersuchte Reaktion von Phenol in 
alkalischer Lésung ebenso wie die Reaktion von Resorcin in saurer 
Lésung, als die normal verlaufende bimolekulare Reaktion in Lésung 
aufgefasst werden darf. Dagegen ist die gefundene Aktivierungsenergie 
(= 24,800 cal.) der vorliegenden Reaktion (4) bzw. (10) um etwa 4.3 Kceal. 
grosser als die der Austauschreaktion von Resorcin in saurer Lésung. 
Aber weil nach Geib die Aktivierungsenergie derselben Reaktion in 
alkalischer sowie neutraler Lésung etwa ebenso hoch wie in saurer ist, 
liegt die Vermutung nahe, dass die Aktivierungsenergie der Austausch- 
reaktion der Wasserstoffatome im Benzolkern sich mit der Zunahme der 
im Kern eingefiihrten Anzahl der Hydroxylgruppen allmahlich ver- 
mindert. Uber den Mechanismus der Reaktion soll spater, erst nach der 
Beendigung der nachsten Versuche in saurer Lésung diskutiert werden. 


Zum Schluss méchten wir der Nippon-Gakujutzu-Shinkohkai (der 
Japanischen Gesellschaft zur Férderung der wissenschaftlichen Forschun- 
gen) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre finan- 
zielle Unterstiitzung bei der Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit unseren 
wirmsten Dank aussprechen. 
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CORRECTIONS. 


Volume 11, 1936. 


VIII 6 from bottom for ‘ Elucidations” read ‘ Elucidation ”’ 


Page Line 


V 159 


Footnote 
9 
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16 
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13 
Table 9 


Table 2 


jor 
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The formula of dichloroethane should be written: 
Cl 
H \ } 7 H 
' 


Cc 
H’ | \H 
Cl 


under line 8 should be written: 
-} ™) 
Ia, Ila > - Te 
H+ J H J 2 
H > 


He, il. H 


formula 


H+ ‘ 
H+ Illa | = 
H IIIb H+ 

‘‘ Unveréffentliche ” read ‘‘ Unverdffentlichte ”’ 
Jor ‘‘ Law Temperatures” read ‘“‘ Low Temperatures ”’ 
for “Janur” read “ Januar” 
for “A melting points—composition curve”’ 

read ‘‘ A melting point—composition curve ”’ 
for *‘ present’”’ read ‘‘ presence ’”’ 
‘“‘en” should be italicized. 

“Sele. 1” “10.345 ¢. 7” 

for 53.0 A.E. read 53.0 A.E. 

-Sf = 27.8 Sf = 27.8 
The formula of III should be written: 


Sor ‘‘503”’ read ‘* 303”’ 

Two formulx should be corrected as follows: 

H, 
an CH, Vw 
| 2 

oc CH, oc 

N07 NA N07 ' 0” \47\07 
Tetrahydro-psoralen 
Schmp. 154-155°. 


: CH, 
| 


| 


CH, 


Dihydro-psoralen 
Schmp. 200-201°. 








